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ist mit dem von Dralle durch Einwirkung von Brom auf das Hima-
toxylin in essigsaurer Losung erbaltenen Dibromhimatoxylin muss die
weitere Untersuchung lehren.

II. Monobromacetylbrasilin.

In gleicher Weise wie das Acetylhiimatoxylin kann auch das
Acetylbrasilin in essigsaurer Lésung durch Einwirkung von Brom in
der Kélte in ein Monobromtetracetylbrasilin iibergefiihrt werden.

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol, in welchem es bei weitem
schwerer lislich ist als das Acetylbrasilin, in feinen, seideglinzenden
Nadeln und schmilzt bei 203—204°.

Die Analyse ergab Folgendes:

Gefunden Ber. fiir CisHaBrOs(CoH30),4
C 5415 54.03 pCt.
H 4.24 3.93 »
Br 14.89 15.00 »

Kalilauge verseift die Verbindung beim Erhitzen und lst das
entstehende Brombrasilin wie das Brasilin mit rother Farbe.

Auch darin endlich verhilt sich das Acetylbrasilin dem Acetyl-
hiimatoxylin #hnlich, dass bei Einwirkung des Broms auf dasselbe bei
1009 schon die Bromirung weiter gebt, und rothe Krystalle aus der
Losung ausgeschieden werden, die wahrscheinlich ein mehrfach bro-
mirtes Brasilin sind. Die Untersuchung dieser gebromten Kérper wird
fortgesetzt. Desgleichen habe ich bereits seit lingerer Zeit die Be-
ziehungen des Himatoxylins und Brasilins einerseits zu dem Hiamatein
und zum Brasilein andererseits zu untersuchen begonnen und behalte
mir demnichstige, weitere Mittheilungen hieriiber vor.

Gottingen, 20. Mirz 1884.

174. Arthur Meyer: Ueber Lactosin, ein neues Kohlehydrat.
(Eingegangen am 22. Mérz: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

O. Schmiedeberg (Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 12) beschrieb
ein Kohlehydrat, welches dem aus Stirke dargestellten Dextrin in
seinen iusseren Eigenschaften sehr #hnlich und wie dieses nur im
amorphen Zustande bekannt ist, das Sinistrin. Dasselbe liefert bei
Behandlung mit verdiinnten Sduren Levulose und geringe Mengen
eines inaktiven Zuckers, wodurch es sich von dem Dextrin wesentlich
unterscheidet. Ich werde im Folgenden Mittheilungen iiber eine Sub-
stanz machen, welche dem Dextrin in ihren physikalischen Figen-
schaften ebenfalls dusserst nahe steht und in physiologischer Beziehung

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVIL 45
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etwa dieselbe Rolle in der Pflanzenfamilie der Caryophyllaceen spielt
wie das Inulin in der Pflanzenfamilie der Compositen. Auch der in
Rede stehende Korper, welchen ich Lactosin nennen will, liefert bei
der Spaltung keine Dextrose, soudern Lactose und eine neue, schwer
krystallisirbare Zuckerart. Ausgezeichnet ist das Lactosin vor dem
Dextrin und Sinistrin dadurch, dass es in Krystallen erhalten worden ist.

1. Darstellung des Lactosins.

Als Material zur Darstellung des Lactosins scheinen alle Caryo-
phyllaceen dienen zu konnen, welche eine kriftige Wurzel besitzen;
doch wird die Leichtigkeit der Reindarstellung des Kohlehydrates sehr
von der Art der Pflanze abhingig sein, welche man benutzt. So war
das Rohprodukt, welches ich aus der Wurzel von Melandryum album
Grcke erhielt, viel unreiner als dasjenige, welches mir Silene vulgaris
Greke lieferte.

Silene vulgaris, eine in ganz Deutschland verbreitete, auf trockenen
Rasenplitzen u. s. w. oft in grosser Menge vorkommende Pflanze, be-
sitzt eine ziemlich dicke, leicht auf dem Reibeisen zu zerkleinernde
Wurzel, welche vorziiglich im Herbste reich an Lactosin ist.

6000 g des durch Zerreiben erhaltenen Breies der im October ge-
sammelten Wurzel von Silene wurde ausgepresst, wobei etwa 30 pCt.
Saft resultirten. Dieser Saft wurde, um die grisste Menge der Protein-
stoffe zu entfernen, mit dem gleichen Volumen Weingeist (von 95 Ge-
wichtsprocenten) versetzt und 12 Stunden bei Seite gestellt. Vou dem
entstandenen Niederschlag wurde die Flissigkeit abfiltrirt und das
Filtrat, mit dem dreifachen Volumen des urspriinglichen Saftes an
Weingeist gemischt, 24 Stunden in der Kilte stehen gelassen. Das
Ausgeschiedene wurde durch Filtration von der Fliissigkeit getrennt,
auf dem Filter in wenig Wasser geldst und mit so viel Weingeist ver-
setzt, dass das Lactosin sich als zihe Masse ausschied, welche mit
absolutem Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet
wurde. Die Ausbeute an diesem Rohlactosin betrug 6.5 pCt. der
frischen, etwa 20 pCt. der trocknen Wurzel.

Das Rohlactosin hinterliess beim Verbrennen 2.1 pCt. Asche. Es
drehte in wisseriger Losung die Ebene des polarisirten Lichtes stark
rechts, (@)p war gleich + 156° Der Ké&rper selbst reducirte Feh-
ling’s Losung bei kurzem Kochen kaum. Der aus 1 Theil des Roh-
lactosins durch Inversion mit Salzsiure erhaltene Invertzucker redu-
cirte etwa so stark wie 1 Theil Dextrose. Die wisserige Lésung
des Rohlactosins schiumte beim Schiitteln und gab mit Bleiessig eine
geringe Triibung; es war ihm wahrscheinlich etwas Saponin beige-
mischt.
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Zur Reinigung des Rohproduktes wurden verschiedene Wege ver-
sucht. Von den vergeblich angewandten Methoden sei nur eine erwihnt.
Die pulverisirte Substanz wurde mit 80 procentigem Weingeist gekocht;
die gesittigte, kochende Losung wurde filtrirt und das Filtrat zum
Erkalten bei Seite gestellt. Der Niederschlag, welcher entstand, war
frei von Saponin, jedoch aschenreicher als das Rohprodukt, seine
Drehung war hoher als die des Rohlactosins. Eine wiederholt nach
obiger Methode gereinigte Probe zeigte die specifische Rotation ~+ 170
und enthielt 6 pCt. Asche.

Zweckmissig erwies sich die Reinigung der Substanz durch Blei-
essig. Eine wisserige Lésung des Rohlactosins wurde so lange mit
Bleiessig versetzt, als noch ein Niederschlag entstand. Von diesem
durch die Verunreinigungen hervorgebrachten Niederschlag wurde ab-
filtrirt. Das Filtrat worde mit einer geniigenden Menge von Ammo-
niak versetzt und mit Bleizuckerlésung gefillt. Die in Wasser schwer
16sliche Bleiverbindung des Lactosins wurde sorgfiltig mit Wasser ge-
waschen und dann durch Schwefelwasserstoff zersetzt. So wurde eine
verdiinnte Ldsung des gereinigten Lactosins erhalten, welehe concen-
trirt und heiss mit Alkohol vermischt wurde. Das durch den Alkohol
ausgefillte Lactosin wurde in wenig Wasser gelGst, filtrirt und zuerst
auf dem Dampfbade eingetrocknet, dann iiber Schwefelsiure vollig
ausgetrocknet.

.Das so gereinigte Lactosin war aschenfrei. Es hatte alle
chemischen Eigenschaften des unten beschriebenen kry-
stallisirten Lactosins, besass aber ein geringeres Drehungsver-
mégen als das letztere, Die specifische Drehung der bei 1100 getrock-
neten Substanz betrug -+ 168°. Dieses, gegeniiber der Rotation des
krystallisirten Lactosins, geringe Drehungsvermégen ist kaum aunf
Verunreinigungen der Substanz zuviickzufilhren, und es scheint fast,
als existire der Korper, ebenso wie das Dextrin, in zwei Modificationen,
welche hauptsiichlich durch die Grisse ibres Rotationsvermdigens diffe-
riren. Kocht man das gereinigte Lactosin mit Weingeist von 80 Vo-
lumenprocenten aus, so bleibt ein Produkt zuriick, welches ein hoheres
Rotationsvermdgen besitzt, als das gereinigte Lactosin; ebenso scheidet
sich ans der kochend gesittigten, alkoholischen Losung beim Erkalten
Lactosin von héherer Rotation aus. Es wurde durch §fter wiederholte
Behandlung des durch Bleiessig gereinigten Lactosins mit 80 procentigem
‘Weingeist ein Lactosin erhalten, dessen Rotationsvermdgen - 1900 betrug.

Wurde Lactosin, dessen Drehungsvermégen 180—190° betrug, ein
bis drei Tage am Riickflusskithler mit einer zur vélligen Loésung un-
geniigenden Menge 80 procentigen Weingeistes gekocht (350 Theile Wein-
geist von 80 Vol-pCt. 15sen etwa 1 Theil Lactosin), so krystallisirte
dasselbe in schén ausgebildeten, kleinen, glinzenden Krystillchen.

45
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2. Eigenschaften des krystallisirten Lactosias.

Die farblosen Krystalle bilden schon mit wenig Wasser eine voll-
kommen klare Losung, welche tm verdiinnten Zustande leichtfiiissig,
im concentrirten dicklich, wie Dextrinlésung, erscheint und wie Dex-
trinldsung klebt. Beim Eintrocknen der Lisung bleibt eine glasartige
Masse zuriick, welche jedoch bei langem Stehen iiber Schwefelséiure
undurchsichtig und Jeicht zerveiblich wird. Beim Erhitzen auf dem
Platinbleche iiber der Flamme bliht sich der Kérper auf und verbrennt
nach Ausscheidung von blasiger Kohle.

a) Verhalten der wisserigen Ldsung des Lactosins gegen Rea-
gentien:
Essigsaures Blei giebt keinen Niederschlag.
Basisch essigsaures Blei giebt keinen Niederschlag.
Essigsaures Blei und Ammoniak bewirken sofort eine Fillung.
Kalkwasser lisst die Losung klar.
Concentrirte Fehling’sche Losung wird beim kurzen Xochen
mit Lactosinlésung nicht reducirt.

Wenn man 0.5 procentige Lactosinlésung mit Fehling’s Losung,
welche mit dem 4fachen Volumen Wasser verdiinnt ist, 7 Minuten
lang zum Kochen erhitzt, so zeigt das Lactosin ein Reduktionsver-
mégen von 1.5, verglichen mit dem Reduktionsvermdgen der wasser-
freien Dextrose, welches dabei gleich 100 gesetzt ist.

b) Verhalten einer gesittigten Losung des Lactosins in Weingeist
von 50 Volumenprocenten:

Essigsaures Blel erzeugt in der weingeistigen Lactosinlsung
keinen Niederschlag.

Bleiessig giebt einen Niederschlag.

Kalkwasser giebt einen Niederschlag.

Versetzt man eine wiisserige Lésung des Lactosing mit Alkohol
bis zum Eintritt einer schwachen Triibung, und hebt man die letztere
durch Zusatz von einigen Tropfen Wasser wieder auf, so bringt eine
Lésung von Kalium- oder Natriumhydroxyd in einem Weingeist,
welcher ebenso viel Alkohol enthilt wie die Lactosinlsung, in der
letzteren einen Niederschlag hervor, welcher aus einer Kalium- oder
Natriumverbindung des Lactosins besteht.

¢) Krystallwassergehalt und elementare Zusammensetzung des
Lactosins.

Die Krystalle lassen sich bei gewohnlicher Temperatur nur lang-
sam iiber Schwefelsfiure vollig trocknen. Sie besitzen nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiure eine Zusammensetzung, welche sich durch
die Formel Cs¢HgyOz¢ + Hy O ausdriicken ldsst.
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Erhitzt man die Krystalle lingere Zeit im trocknen Luftstrome
bei 100° oder im Trockenkasten bei 110°, so verlieren sie das Kry-
stallwasser, CyeHg2Os1 + HoaO soll beim Weggehen des Krystall-
wassers 3.5 pCt. Gewichtsverlust erleiden. Eine Probe der Krystalle
verlor bei 1000 3.3 pCt., eine andere Probe verlor bei 110¢ 3.4 pCt.
Wasser. Die Zusammensetzung der wasserfreien Krystalle stimmt mit
derjenigen, welche das Lactosin zeigt, wenn man es erst in Wasser
16st, dann im Dampfbade und zuletzt bei 110° wieder trocknet. Die
Formel CyHgaOs; fordert folgenden Procentgehalt an Kohlen- und
Wasserstoff:

C 43.64 pCt.

H 6.27 »

Eine Portion ganz reiner, wasserfreier Krystalle lieferte bei der
Verbrennung folgende Zahlen:

C 43.40 pCt.
H 6.32 »

Eine Probe aschenhaltiger Krystalle (0.75 pCt. Asche), welche
zum Vergleich aus Rohlactosin, durch Behandlung mit Alkohol, her-
gestellt war, ergab als Resultate zweier Analysen folgende, fiir aschen-
freie Substanz berechnete Zahlen:

C 43.52 43.28 pCt.
H 6.5 645 »

d) Rotationsvermigen des Lactosins. Das specifische Drehungs-
vermogen der in Wasser geldsten, krystallwasserfreien, reinen Sub-
stanz, CszeHeaO31, berechnete sich nach den folgenden Daten auf
+ 211.7°,

p = 2.907
o = + 12.47 (bei 16Y)
1 = 9

P

L9 1.01283

4y

100 «
@o = | a

(o = + 21170,

Die aschenhaltige Substanz, deren Elementaranalyse oben gegeben
ist, zeigte die specifische Rotation + 217 (berechnet auf aschenfreies
Lactosin). Das Lactosin dreht also verhiltnissmiissig stark, sein
Rotationsvermdgen iibersteigt dasjenige, welches das am stirksten
drehende Dextrin zeigt, kommt demselben aber sehr nahe. Das Ro-
tationsvermdgen scheint von der Temperatur wenig abhinglg zu sein.
Birotation kopnte nicht constatirt werden.
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3. Inversion des Lactosins.

Nach verschiedenen Versunchen stellte sich folgendes Inversions-
verfahren als zweckméssig heraus:

I Theil Lactosin wurde in 100 Theilen Wasser geldst, 1 Theil
concentrirte Schwefelsiiure zugefiigt und das Gemisch 4 Stunden hin-
durch am Rickfusskiihler gekockt. Nach einer Stunde Kochdauer
war stets etwa die Hilfte des Lactosins invertirt, dann schritt die
Umwandelung langsamer vor. Die Flissigkeit firbte sich bei der
Inversion kaum gelblich. Das specifische Rotationsvermégen des durch
Baryt von der Siure befreiten Invertzuckers betrug —+ 48.99,

1 = 2

« = 5.3 (bet 17.5%)
k = 2.705

v = 50

(o = Y

1.k
(e)p = + 48.9%

Das Reduktionsvermigen des Invertzuckers war nur sehr wenig
geringer als dasjenige der Dextrose; es betrug 99, wenn das Reduk-
tionsvermogen der wasserfreien Dextrose als 100 angenommen wurde.

a) Untersuchung des Invertzuckers.

Eine grossere QQuantitit des Lactosins wurde invertirt. Die Invert-
zuckerlosung wurde durch Baryumcarbonat von der Schwefelsiure
befreit, zur Syrupconsistenz eingedampft und mit Methylalkohol ver-
diinnt. Die filtrirte Losung wurde iiber Schwefelsiure in den Exsiccator
gestellt. Nach einigen Tagen hatte sich ein Krystallmehl ausgeschieden,
welches auf ein Filter gebracht und mit Methylalkohol ausgewaschen
wurde. Das Gewicht der ausgeschiedenen Krystalle betrug etwa 45 pCt.
des Gewichts vom angewandten Lactosin. Das Krystallmehl wurde
in 80procentigem Aethylalkohol gelsst und tiber Schwefelsiure wieder
zur Krystallisation gebracht. Die entstandenen Krystalle waren villig
weiss und zeigten Aehnlichkeit mit denjenigen der Lactose aus Milch-
zucker. Wie ans dem Folgenden hervorgeht, stimmten in der That
ibre physikalischen und chemischen Eigenschaften mit denjenigen der
Lactose {iberein.

«) Ueber die aus Lactosin erhaltene Lactose. .Aus Milchzucker
hergestellte Lactose schmolz bei 166%, ebenso der aus Lactosin er-
haltene Zucker. Mit reiner Hefe ging sowohl die Milchzuckerlactose
als die Lactosinlactose bei 30° in langsame Géahrung {iber, und beide
Zucker lieferten genau so viel Kohlensdure wie die Dextrose. Wurden
Krystalle von Milchzucker- oder Lactosinlactose in 50procentigem
Weingeist gelost und wurde die Léosung mit einem Gemisch aus
1 Volum absolutem Alkohol und 1 Volum Bleiessig versetzt, so ent-
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stand ein weisser Niederschlag; Dextrose gab unter denselben Um-
stinden keine Fillung.

Das specifische Drehungsvermégen des bei 110° getrockneten
Zuckers berechnete sich aus den folgenden Daten zu —+ 81.20:

p = 4.6822

al™ — 10174
4
1 =2
@ = + 7.73 (bei 17.59)
100 «
@ = 4
(@ = + 81.2.

Nach Meissl’s Formel berechnet sich aus obigen Angaben das
Rotationsvermégen der Milchzuckerlactose auf +- 80.1. Die Differenz
zwischen beiden Zahlen ist als sehr unbedeutend anzusehen, wenn
man beriicksichtigt, wie sehr man bei den Kohlehydraten beziiglich
der Reindarstellung der Substanzen von den Beimengungen abhingig
ist, die in den Mutterlaugen vorhanden sind.

Auch -das Reduktionsvermégen des Zuckers stimmt sehr gut mit
den besten Angaben, welche iiber die Reduktionsfihigkeit der Milch-
zuckerlactose existiren.

Der Versuch zur Bestimmung des Reduktionsvermégens wurde
in folgender Weise ausgefiihrt: 0.38 g des Zuckers wurden in 100 ccm
Wasser gelést. 20cem Fehling’sche Losung wurden mit 80 com
Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitzt, mit 29,4 ccm der Zuckerlgsung
versetzt und 7 Minuten im Kochen erhalten. Es erfolgte durch diese
Zuckermenge genaue Reduktion der Kupferlosung, von welcher 20 ccm
0.104 g wasserfreie Dextrose zur Reduktion bedurften. Darans be-
rechnet sich das Reduktionsvermégen der Lactosinlactose auf 93.1,
wihrend Soxhlet 92.9 fiir Milchzucker angiebt.

B) TUeber den anderen Bestandtheil des Invertzuckers. Etwa die
Hailfte des Invertzuckers bestand also aus Lactose. Die nach Ab-
scheidung der Lactose zuriickgebliebene Mutterlauge lieferte beim Ver-
dampfen einen hygroskopischen Syrup, aus welchem sich keine Kry-
stalle mehr erhalten liessen. Das Rotationsvermégen der eingetrockneten
Mutterlange war bedeutend geringer als dasjenige der Lactose.

Wurde der Syrup mit 95 procentigem: Alkohol ausgekocht, so dass
etwa noch die Hilfte der Trockensubstanz zuriickblieb, so ging ein
Zucker in Losung, dessen specifische Drehung ungefihr <4~ 179 betrug.

Beriicksichtigt man, dass etwa 45 pCt. Ausbeute an Lactose er-
halten wurden und dass die specifische Drehung des gesammten Invert-
zuckers zu - 48.99 bestimmt wurde, so liegt die Vermuthung nahe,
dass 1 Molekiill Lactosin durch Siuren in 1 Molekiil Lactose, deren
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Rotation + 81.29, und 1 Molekiil eines optisch indifferenten Zuckers,
dessen Drehungsvermigen etwa —+ 170 betriigt, gespalten wird. Ob
diese Annahme richtig ist, lisst sich erst entscheiden, wenn es gelingt,
den zweiten Zucker krystallisirt zu erhalten. Versuche, welche ich
mit dem Reste meines Materials angestellt habe, scheinen zu zeigen,
dass der Zucker krystallisirt, wenn man-seine alkoholische Lésung
lange Zeit iiber Kalk steheu lisst. Ich gedenke im néichsten Herbste
wiedernin Lactosin darzustellen und die Frage weiter zu verfolgen,

Pharmauceuat. Institut der Universitit Strassburg, 17. Mirz 1884,

175. A. G. Ekstrand: Zur Kenntniss des Dioxyretistens.

(Eingegangen am 24. Mirz 1884.)

Anlésslich der Mittheilang des Hrn. Dr. E. Bamberger?) iber
Reten, glaube ich einige Beobachtungen iiber das Dioxyretistin mit-
theilen zu sollen, die schon vor mehreren Jahren gemacht worden
sind und fiir die weiteren Untersuchangen Bamberger’s wahrschein-
lich etwas Interesse beansprachen kénnen. Gerade von dem Gedanken
geleitet, dass das Dioxyretisten von chinonartiger Natur wiire und in
seinen Verhiltniszen mit demn Phenantrenchinon vieles Gemeinsames
hiitte, habe ich die Einwirkung des Baryumbydrates niher studirt und
dabei gefunden, dass meine fritheren Angaben iiber die dabei ent-
stehenden Produkte Dberichtigt werden miissen. Einige Analysen des
mehrmals umkrystallisirten, bei 191—192° schmelzenden Kérpers lassen
pur die Wahl zwischen den beiden Formeln CieHosOy4 und CieHgs Oy,
wie sich aus folgenden Zahlen ergiebt:

Berechnet fiir

Gefunden CorHas Oy CysHas O
C 81.0 80.8 80.7 81.0 pCit.
H 5.9 0.7 3.9 5.5 »

ObL die eine oder andere dieser Formeln die richtige ist, kann
dureh Analyse nicht entschieden werden. Doch scheint mir das Ver-
halten des Korpers za Baryumhydrat in der Hitze mehr fiir die Formel
Cy2 H26 Oy zu sprechen, wie weiter unten hervorgehen wird.

Das Dioxyretisten wurde mit dem 10fachen Gewichte wasserfreien
Baryumhydrates destillirt, nnd'das Destillat, ein Gemenge aus Oel und
Krystallen, wurde durch Absaugen und wiederholtes Umkrystallisiren
aus Weingeist in seine Bestandtheile zerlegt.

) Diese Berichte XVI1, 453.





